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DERIVES BIS-PARAPHENYLENEDIAMINE A GROUPEMENT 
PYRROLIDINYLE ET UTILISATION DE CES DERIVES POUR LA COLORATION DE 

FIBRES KERATINIQUES. 

L'invention a pour objet de nouveaux derives bis-paraphenylenediamine a 
groupement pyrrolidinyle, les compositions tinctoriales ies contenant ainsi que le 
procede de teinture de fibres keratiniques a partir de ces compositions. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier Ies cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de colorant 
d'oxydation, en particulier des ortho ou para-phenylenediamines, des ortho ou para- 
aminophenols, des composes heterocycliques tels que des derives de 
diaminopyrazole, des derives de pyrazoio[1,5-a]pyrimidine, des derives de 
pyrimidines, des derives de pyridine, des derives de 5,6-dihydroxyindole, des derives 
de 5,6-dihydroxyindoline appeles generalement bases d'oxydation. Les precurseurs 
de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes incolores ou 
faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner riaissance 
par un processus de condensation oxydative a des composes colores et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec 

v. 

ces bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les meta-diamines 
aromatiques, les meta-aminophenols, les meta-hydroxyphenols et certains composes 
heterocycliques tels que par exemple des derives de pyrazolo[1 ,5-b]-1 ,2,4,-triazoles, 
des derives de pyrazolotS^-cJ-I^A-triazoles, des derives de pyrazolo[1,5- 
a]pyrimidines, des derives de pyridine, des derives de pyrazol-5-one, des derives 
d'indoline et des derives d'indole. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et 
des coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants 
d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit 
etre sans inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des 
nuances dans i'intensite souhaitee, presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 
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Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, 
et etre enfin les moins selectifs possibles, c'est a dire permettre d'obtenir desecarts de 
coloration les plus faibles possibles tout au long d'une meme fibre keratinique, qui peut 
etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa racine. lis 
doivent egalement presenter une bonne stability chimique dans les formulations, lis 
doivent presenter un bon profil toxicologique. 

Dans le domaine de la coloration capillaire, la para-phenylenediamine, la 
paratoluene diamine sont des bases d'oxydation largement utilisees. Elles permettent 
d'obtenir avec des coupleurs d'oxydation des nuances variees. 

Cependant, il existe un besoin de decouvrir de nouvelles base d'oxydation 
presentant un meilleur profil toxicologique que la para-phenylenediamine et la 
paratoluene diamine, tout en permettant de conferer aux cheveux d'excellente 
proprietes d'intensite de couleur, de variete de nuances, d'uniformite de la couleur et de 

tenacite aux agents exterieurs 

II est deja connu d'utiliser des derives de paraphenylenediamine subtitues 
par un groupement pyrrolidinique comme base d'oxydation pour la coloration de fibres 
keratiniques. Par exemple, le brevet US 5 851 237 decrit Tuttlisation de derives 
1-(4-aminophenyl)pyrro!idine eventuellement substitues sur le noyau benzenique afin 1 
de remplacer la paraphenylenediamine. 

Le brevet US 5 993 491 propose Tutilisation de derives de N-(4- 
aminophenyl)-2-hydroxymethylpyrrolidine eventuellement substitues sur le noyau 
benzenique et sur I'heterocycle pyrrolidinique en position 4 par un radical hydroxy afin 
de remplacer la para-phenylenediamine. 

Le brevet US 5 876 464 decrit des derives de paraphenylenediamine 
substitues par un groupement pyrrolidinique porteur en position 2 d'un radical 
carbamoyle. 

La demande de brevet JP 11-158048 propose des compositions contenant 
au moins un compose choisi parmi des derives de 4-aminoaniline eventuellement 
substitues sur le noyau benzenique et dont un des atomes d'azote est compris dans 
un cycle de 5 a 7 chaTnons carbones. 
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Le document WO 02/45675 decrit des derives de paraphenylenediamines 
substitues par un radical pyrrolidinique porteur d'un groupe ammonium quaternaire 
particulier. 

II est clairement etabli que ces composes ne permettent pas de conferer 
aux cheveux une coloration de qualite equivalente a celle obtenue avec la para- 
phenylenediamine ou avec la para-toluenediamine du fait d'un manque d'intensite et 
d'uniformite de la couleur. 

II existe done un reel besoin de decouvrir de nouvelles bases d'oxydation 
presentant a la fois un bon profil toxicologique et des proprietes telles que les 
compositions les contenant permettent de conferer aux cheveux d'excellentes 
proprietes d'intensite de couleur, de variete de nuances, d'uniformite de la couleur et 
de tenacite vis a vis des differentes agressions exterieures que peuvent subir les 
cheveux. 

Le but de la presente invention est de developper de nouvelles 
compositions tinctoriales ne presentant pas les inconvenients des bases d'oxydation de 
la technique anterieure en fournissant de nouvelles compositions tinctoriales., pour la 
teinture de fibres keratiniques qui sont capables d'engendrer des colorations intenses 
dans des nuances variees, peu selectives particulierement resistantes. et qui 
presentent un bon profil toxicologique. 

Ce but est atteint avec la presente invention qui a pour objet des derives de 
bis-para-phenylenediamine substitues par un groupement pyrrolidinyle de formule (I) et 
leurs sels d'addition 




(R,)rV 



(I) 
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dans laquelle : 

o n et n\ independamment Fun de I'autre sont compris entre 0 et 4 inclus, etant 
entendu que lorsque n, respectivement n' est superieur ou egal a 2 alors les 
radicaux R, et R 2 peuvent etre identiques ou differents, 
o R, et R 2 represented independamment un atome d'halogene ; une chaTne 
hydrocarbonee en C r C 6) aliphatique ou a.icyclique, saturee ou insaturee, un ou 
plusieurs des atomes de carbone de la chaTne pouvant etre remplaces par un atome 
d'oxygene, d'azote, de silicium, de soufre, par un groupement SO ou par un 
groupement S0 2 , les radicaux R, et R 2 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de 
radicaux diazo, nitro ou nitroso , la chaTne pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs atomes d'halogene, un ou plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy en C,-C 6 , 
amino, mono- ou di- alkyKC-C^amino, trialkyKC^ammonium, un rad.cal N- 

alkyKC^C^imidazolinium 
o A est une liaison covalente ou une chaTne alkylene comportant de 1 a 14 atomes de 
carbone, lineaire ou ramifiee, saturee ou insaturee, un ou plusieurs des atomes de 
carbone de la chaTne pouvant etre remplaces par un radical onium Z et/ou par un 
atome choisi parmi les atomes d'oxygene, de soufre, de silicium ou d'azote, un 
groupe CO, SO ou S0 2 , la chaTne pouvant etre substitute par un ou plusieurs 
atomes d'halogene, un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C r C 6 , ammo, 
alkyKCrCeiamino ou di-alkyl(C r C 6 )amino ; 
o R 6 et R 7 represented independamment un atome d'hydrogene ; un radical carboxyle 
• un radical alkyKCVOcarboxyle ; un radical carbamoyl ; un radical (alkyl ou 
dialkyOtfVC) carbamoyle ; un radical trialkyKC^silane, un radical trKalkyKd- 
C 6 )ammonium ; un radical N-alkyKC^imidazoiinium ; un radical alkyle en C r C 1s ; 
un radical alkyle en C-C.pouvant etre insature, substitue par un ou plusieurs 
radicaux hydroxy, alkyl(C 1 -C 6 )oxy, amino, mono- ou di-alkyKC.-C^am.no. thiol, 
alkyKC.-C^sulfonique ou halogene ; un radical alkyle en C-C,. pouvant etre 
insature, substitue par un ou plusieurs radicaux carboxylique, alkyl (C^C^carbonyle, 
alcoxy (C-C^carbonyle, carbamoyle, mono- ou di-alkyl (0,-Ocarbamoyle, 
trialkyKC.-C^silane, triOlkyKC-C^ammonium ou N-alkyKC^imidazolimum ; , 
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o R 8 et R 9 represented independamment un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle 
; un radical alkyKCVCJoxy, un radical amino ; un radical mono- ou di-alkyKC^ 
C 4 )amino ; un radical thiol ; un radical carboxyle ; un radical alkyl(C r C 4 )carboxy!e ; 
un radical carbamoyle ; un radical (alkyl ou dialkyl)(C r C 4 ) carbamoyle ; un radical 
trialkyKCVC^silane, un radical trKalkyKCrC^ammonium ; un radical N-alkyl(C r 
C 6 )imidazolinium ; un radical alkyle en C r C 16 ; un radical alkyle en C r C 15 pouvant 
etre insature, substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy, alkyl(C.,-C 6 )oxy, 
amino, mono- ou di-alkyKC^CeJamino, thiol, alkylCCVC^sulfonique ou halogene ; un 
radical alkyle en C r C 15 pouvant etre insature, substitue par un ou plusieurs radicaux 
carboxylique, alkyl (C^CeJcarbonyle, alcoxy (C r C 6 )carbonyle, carbamoyle, mono- 
ou di-alkyl ((VC^carbamoyle , trialkyl(C 1 -C 6 )silane l tri(alkyl(C 1 -C 6 )ammonium ou 
N-aIkyl(C r C 6 )imidazolinium. 

L'invention a aussi pour objet une composition tinctoriale comprenant au 

moins un derive de bis-para-phenylenediamine de formule (I) a titre de base 

d'oxydation. 

Un autre objet de l'invention est Tutilisation de cette composition pour la 
teinture de fibres keratiniques et le procede de teinture de fibres keratiniques, en 
particuliers les fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant en ceuyre la 
composition de la presente invention- 
La composition de la presente invention permet en particulier d'obtenir une 
coloration de fibres keratiniques chromatique, puissante, peu selective et tenace. 

Dans le cadre de ('invention, une chame hydrocarbonee aliphatique est une 
chaine lineaire ou ramifiee pouvant contenir des insaturations du type alcene ou 
alcyne. Une chaine hydrocarbonee alicyclique est une chaTne ramifiee saturee ou 
insaturee ne contenant pas de structure cyclique aromatique. 

Lorsque la chaTne est interrompue par un atome T d'oxygene, de soufre, 
d'azote, de silicium ou S0 2( on obtient par exemple un motif CH 2 -T-CH 2 -T-; etc . 

A titre d'exemple, R A et R 2 independamment, peuvent etre un atome de 
chlore, de brome, un radical methyle, ethyle, isopropyle, vinyle, allyle, methoxymethyle, 
hydroxyethyle, 1 -carboxymethyle, 1-aminomethyle, 2-carboxyethyle, 2-hydroxyethyle, 
3-hydroxypropyle, 1 ,2-dihydroxyethyle, 1-hydroxy-2-aminoethyle, 1-amino-2- 
hydroxyethyle, 1,2- diaminoethyle, methoxy, ethoxy, allyloxy, 2-hydroxyethyloxy. 
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Selon un mode de realisation particulier, R, et R 2 sont independamment 
choisis parmi le chlore, le brome, un radical alkyle en C r C 4l un radical hydroxyalkyle en 
C r C 4 , un radical aminoalkyle en C r C 4 , un radical alcoxy en C,-C 4 , un radical 
hydroxyalcoxy en C r C 4 , un radical trialkyl(C 1 -C 4 )ammonium-alkyle en C r C 4 , un radical 
N-alkyl(C1-C4)imidazoliniumalkyle en C r C 4 . Par exemple, R, et R 2 sont choisis parmi 
un radical methyle, isopropyle, terbutyle, hydroxymethyle, 2-hydroxyethyle, 1,2- 
dihydroxyethyle, methoxy, isopropyloxy, 2-hydroxyethoxy, trimethylammoniummethyle, 

N-methylimidazolinium. 

Dans la formule (I) , n et n' sont independamment 0 ou 1 . 

A est de preference une liaison covalente ou une chaTne alkylene 
comportant de 1 a 8 atomes de carbone. Selon un mode de realisation particulier, A est 
une chame alkylene comprenant de 1 a 8 atomes de carbone, un ou plusieurs des 
atomes de carbone de la chaTne pouvant etre remplaces par un atome d'azote et/ou un 
atome d'oxygene. A peut representer une chaTne alkylene, dont un ou plusieurs 
atomes de carbone de la chaTne peuvent etre remplaces par un atome d'azote et/ou 
d'oxygene, et comportant un ou plusieurs radicaux onium Z. 

On entend par le terme "onium" un radical quaternaire d'une base azotee. 

Selon un premier mode de realisation, le radical onium Z correspond a la 

formule (II) : 

R3 

— f-ijM— <"> 

R4 Y " 

dans laquelle 

o Y" est un contre ion 

o R 3 et R 4 , pris separement, represented un radical alkyle en C,-C 15 ; un radical 
monohydroxyalkyle en d-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical 
alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C r C 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 
amidoalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un radical 
aminoalkyle en C,-C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 dont I'amine est mono- ou di- 
substituee par un radical alkyle en C r C 4 , alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C,- 
C 6 )sulfonyle ; 



\ 
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o R 3 et R 4 ensemble, forment, avec I'atome d'azote auxquels ils sont rattaches, un 
heterocycle a 5, 6 ou 7 chamons ; 

o lorsqu'au moins 2 radicaux oniums de formule (II) sont presents dans la chaTne A, les 
radicaux R 3 et/ou R 4 d'un des radicaux onium peuvent former avec les radicaux R 3 
et/ou R 4 de Pautre radical onium une structure cyclique diammonium. 

Dans ce dernier cas, les structures qui sont obtenues en reliant deux 

groupes R 3 ou R 4 de deux radicaux oniums presents dans la chaTne A sont par exemple 



i-N N-r 
/\_/\ 



/ 
+• 



X ♦: 




i-N. / N 



i-N N-r 



10 R 3 et R 4 , pris separement sont par exemple choisis parmi les radicaux 

alkyles en C r C 4 , les radicaux hydroxyalkyles en CVC 4 . Ils peuvent aussi former 
ensemble un cycle cationique pyrrolidinium piperidinium, piperazinium ou 
morpholinium, le cycle cationique pouvant etre substitue par un atome d'halogene, un 
radical hydroxyle, alkyle en C^Ce, monohydroxyalkyle en C^Ce, polyhydroxyalkyle en 

15 C 2 -C 6 , alcoxy en C^-C 67 trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C^C 6 , amido, carboxyle, alkyleCC-,- 
C 6 ), thio, thioalkyleen C^Ce, alkyl(C r C 6 )thio, amino, amino mono ou disubstitue par un 
radical alkyKC^Cg), alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle. A titre 
d'exemple, R 3 et R 4 ensemble forment un cycle cationique pyrrolidinium, piperidinium et 
morpholinium. 

20 Le radical onium Z peut aussi etre un radical de formule (III) : 



<R 5 > 



5/0 



F /- \ B 
E — D 



(HI) 

dans laquelle 

o les sommets B, D, E, F } G identiques ou differents, representent un atome de 
carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote necessaire pour former un cycle 
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aromatique cationise sur I'azote de type pyrolium, pyrazolium, imidazolium, 
triazolium, oxazolium, isooxazolium, thiazolium, isothiazolium ;o est un nombre 

entier compris entre 0 et 4 inclus ; 
> R 5 , identique ou different, represente un radical aikyle en C r C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical 
trialkyKC-C^silanealkyle en C r C 6 , un radical alcoxy(C r C 6 )alkyle en C,-C 6) un 
radical carbamylalkyle C,-C* un radical alkyKC.-C^carboxyalkyle en C-Ce, un 
radical benzyle ; lorsque les radicaux R 5 sont portes par un carbone, ils represented 
egalement un radical hydroxyle, alkyKC-C^oxy, amino, alkyl(C,-C 4 )amino ou di 
alkyKCrC^amino, et 

o Y est un contre-ion. 

Dans ce cas, Z est de preference choisi parmi le cycle imidazolium et le 

cycle thiazolium. 

Le radical onium Z peut encore etre un radical de formule (IV) : 




F ^'%C J 

If + H- 



(R 5 ) P 



(IV) 



dans laquelle : 

les sommets B, D, E, F, G et J, identiques ou differents, represented un atome de 
carbone ou d'azote pour former un cycle aromatique cationise sur I'azote de type 
pyridinium, pyrimidinium, pyrazinium, triazinium et pyridazinium ; 
p est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclus ; 

R s , identique ou different, represente un radical alkyle en C r C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical 
trialkyKCrC^silanealkyle en C r C 6 , un radical alcoxy^-CeXalkyle en C,-Cs, un 
radical carbamylalkyle C r C 6 , un radical alkyKC^carboxyalkyle en C r C 6 , un 
radical benzyle ; lorsque les radicaux R 5 sont portes par un carbone, ils represented 
egalement un radical hydroxyle, alkyKCVCJoxy, alkyKC.-C^aminb ou di alkyKC- 
C 4 )amino, et 



IS 



1er depot * 



10 



15 



20 



o Y represente un contre ion. 

Dans ce cas, te radical onium Z de formule (IV) est de preference un cycle 
cationise pyridinium. 

Dans le cadre de la presente invention, R 5 est de preference un radical 
alkyle en Ci-C 4 ou hydroxyalkyle en C r C 4 . 

R 6 et R 7 peuvent etre choisis de preference parmi I'hydrogene, un radical 
hydroxyalkyle en C 1 »C 4 , parexemple hydroxymethyle, un radical alkyle .en C r C 4 par 
exemple methyle, un radical carboxyte, un radical carbamoyle, un radical mono ou 
dialkyl(CrC 4 )) carbamoyle par exemple N,N dimethylcarbamoyle, un radical trialkyl(C r 
C 4 )ammoniumalkyl en par exemple trimethylammoniummethyle, un radical N- 
alkyl(C r C 4 )imidazoliumalkyle en C^C^j . 

R 8 et R 9 sont choisis parmi I'hydrogene, un radical hydroxyle, un radical 
amino, un radical mono ou dialkyl (C 1 -C 4 ))amino par exemple dimethylamino et di-2- 
hydroxyethylamino, un radical alkyle en C r C 4 par exemple methyle, un radical 
trialkyKC^C^ammonium par exemple trimethylammonium, un radical N-alkyKCV 
C4)imidazolinium par exemple N-methyle imidazolinium. 

Selon un mode de realisation particulier, le derives de ('invention a la 
formule (I') suivante 

R8 R9 




(Ri)n 




(R 2 )n f 



O 1 ) 

dans lesquels R 1t R 2 , n, n\ R 6 , R 7t R 8 , R 9 et A sont tels que definis precedemment. 

De preference dans la formule (I'), n et n' sont 0 ou 1, R, et R 2 sont choisis 
parmi un radical methyle, isopropyle, terbutyle, hydroxymethyle, 2-hydroxyethyle, 1,2- 
dihydroxyethyle, methoxy, isopropoxy, 2-hydroxyethoxy, trimethylammoniummethyle, 
un radical N-methylmidazoliniummethyle ,R 6 et R 7 sont choisis parmi un radical 
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hydrogene, hydroxyalkyle en C r C 4 par exemple hydroxymethyle, un radical alkyle en 
C r C 4 par exemple methyle, un radical carboxyle, un radical carbamoyle, un radical 
mono ou-dialkyl(C r C 4 )carbamoyle par exemple N,N dimethylcarbamoyle, un radical 
trialkyl(C t -C 4 )ammoniumalkyle en C r C 4 par exemple trimethylammoniummethyle, un 

5 radical N-alkyKCVC^imidazoliumalkyle, R 8 et R 9 sont choisis parmi un atome 

d'hydrogene, un radical hydroxyle, un radical amino, un radical mono ou dialkyl (C r 
C 4 ))amino par exemple dimethylamino et di-2-hydroxyethylamino, un radical alkyle en 
C,-C 4 par exemple methyle, un radical trialkyl(C r C 4 )ammonium par exemple 
trimethylammonium, un radical N-alkyKC^C^imidazolinium par exemple N-methyle 

10 imidazolinium, A est une liaison covalente ou un radical choisi parmi : 
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hydrogene, hydroxyalkyle en C1-C4 parexemple hydroxymethyle, un radical alkyle en 
C1-C4 par exemple methyle, un radical carboxyle, un radical carbamoyle, un radical 
mono ou dialkyl(Ci-C4)carbamoyle parexemple N,N dimethylcarbamoyle, un radical 
trialkyl(Ci-C 4 )ammoniumalkyle en C1-C4 par exemple trimethylammoniummethyle, un 
5 radical N-alkyI(Ci-C4)irnidazoliumalkyle, R 8 et R 9 sont choisis parmi un atome 

d'hydrogene, un radical hydroxyle, un radical amino, un radical mono ou dialkyl (C1- 
C 4 ))amino par exemple dimethylamino et di-2-hydroxyethylamino, un radical alkyle en 
Ci-C4 par exemple methyle, un radical trialkyl(Ci-C4)ammonium par exemple 
trimethylammonium, un radical N-alkyl(Ci-C 4 )imidazolinium parexemple N-methyle 
10 imidazolinium, A est une liaison covalente ou un radical choisi parmi : 



L 

< — N 1 

N /I 


7 


« 

\ f 


-t-N N-h-' 
/\ / \ 






N — ^ ^ 


y \ * / 

\ KJ M / - 

/v_/\ 


* M / M . / 


\.N '"^ N ' 
^ \ /| 


j— N 

w 






• 


O 

N - 

/ ' 

Q y 

— 


H 

H 




H 

H 


Lv 




H 


1 / \ ' 







1 er depot 



11 



Dans le cadre de invention, le centre ion Y peut etre choisi parmi un ateme 
d'halogene tel que le brome, le chlore, le floor ou riode, un hydroxyde, un citrate, un 
succinate un tartrate, un lactate, un tosylate, un mesylate, un benzenesulfonate, un 
acetate, un hydrogenesulfate ou un alkylsulfate en C r C 6 tel que par exemple le 

methylsulfate, ou I'ethylsulfate. 

A titre d'exemples de derives de formule (I), on peut citer : 
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Structure 


Nomenclature 


N N 

nh, Ah, 


N,N -bis[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin~3-yl]- 
N^^'.N'-tetramethylhexane-i^-diaminiunn 
dichlorure . 


^N-J? CI" Y 

p 


3-[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]-1 -(6-{1 -[1 - 
(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]-1H-imidazol-3- 

• >— \ i^l t \ -4 t I * "l I y*i " I'll 

ium-3-yl}hexyl)-1 H-imidazol-3-ium dichlorure 


NH 2 


1 ,3-bis[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]-1 H- 
imidazol-3-ium chlorure 


Q V 

NH 2 


1 ,4-bis[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]-1 ,4- 
dimethvlDioerazinediium dichlorure 


II a ^ 
Sr cr 7 

6 Q 

T NH 2 

NH 2 


1 ,4-bis[l -(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]-1 ,4- 
diazoniabicyclo[2.2.2]octane dichlorure 


^A^w^ 7 

6 ■ " $ • 

NH 2 


N^'-bisni^-aminophenyOpyrrolidin^- 
yljmethyl^N^.N'^-tetramethylhexane-l^- 
diaminium dichlorure 


rS V 

NH 4 


3-{[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-1 - 
[6-(1 -{[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}- 
1 H-imidazol-3-ium-3-yl)hexyl]-1 H-imidazol-3- 
ium dichlorure 
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Structure 


Nomenclature 


■ (S * * <) 

! NH 

HH 2 2 


1 ,4-bis{[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-2- 
yl]methyi}-1 ,4-dimethylpiperazinediium 
dichlorure 




N,N'-bis[1-(4-amino-3-methylphenyl)pyrrolidin- 
S-yH-N^N.N'^'-tetramethylhexane-l^- 
diaminium dichlorure 


KIM 


3-[1 -(4-amino-3-methylphenyl)pyrrolidin-3-yI]-1 - 
(6-{1-[1-(4-amino-3-rriethylphenyl)pyrrolidin-3- 
yl]-1 H-imidazoI-3-ium-3-yl}hexyl)-1 H-imidazol-3- 
ium dichlorure 


s /cf X 

(X ^ 

NHj 


1 ,3-bis[1 -(4-amino-3-methylphenyl)pyrrolidin-3- 
yl]-1H-imidazoI-3-ium chlorure 


N CI 1 
T NH ? 


1 ,4-bis[1 -(4-amino-3-methylphenyl)pyrrolidin-3- 
yl]-1 ,4-dimethylpiperazinediium dichlorure 


T nh 2 


1 ,4-bis[1 -(4-amino-3-methyIphenyl)pyrrolidin-3- 
yl]-1 ,4-diazoniabicycIo[2.2.2]octane dichlorure 




N,N'-bis{[1-(4-amino-3-methylphenyl)pyrrolidin- 
2-yl]methyl}-N,N ) N , ,N , -tetramethylhexane-1 ) 6- 
diaminium dichlorure 


NH 2 


3-{[1-(4-amino-3-methylphenyl)pyrrolidin-2- 
yl]methyl}-1 -[6-( 1 -{[1 -(4-amino-3- 
methylphenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-1H- 
imidazol-3-ium-3-yl)hexyl]-1H-imidazoI-3-ium 
dichlorure 
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Structure 


Nomenclature 


T NH 2 
NH 2 2 


1,4-bis{[1-(4-amino-3-methylphenyl)pyrrolidin-2^ 
yl]methyl}-l,4-dimethylpiperazined»ium 

Qicniuru re 


6 " " ^ 

T NH. 
NH 2 3 


1 ,4-bis{[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-2- 

yl]methyl}-1,4-diazoniabicyclo[2.2.2]octane 

uicmorure 


k>" <*X? 

6 6 


N,N , -bis[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]- 

N,N^,N'-tetramethylpropane-1,3-diaminium 

dichlorure 


6 " 


3-[1 -(4-aminophenyl)pyrroIidin-3-yl]-1 -(3-{1 -[1 - 
(4-aminophenyl)pyrrolidin~3-yl]-1H-imidazol-3- 

ium-3-vl^DroDvh-1 H-imida7n!-3-iurn dirhlnn jre* 

< 


6 e ' 9 


N,N'-bis{[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-2- 
yl]methyl}-N,N,N\N'4etramethylpropane-1,3- 
diaminium dichlorure 

J * 


6 - " v 

MK, 


3-{[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-1 - 
[3-(1-{[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}- 
1 H-imidazol-3-ium-*3-vl)DroDVll-1 H-imidazol-3- 
ium dichlorure 


1 N — 

0 6 

T T 


1,3-bis(3-{[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-3- 
yl]amino}propyl)-1 H-imidazol-3-ium chloride 


T y 


N, N'-bis[1 -(4-aminophenyl)-5- 
(hydroxymethyl)pyrrolidin-3-ylJ-N,N,N',N'- 

tptrampfh\/lhpyrinp-1 R-riiaminium Hirhlnrur^ 
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Structure 


Nomenclature 1 


OH 

NH, 


3_{[1 -.(4-aminophenyl)-4-hydroxypyrrolidin-2- 
\/iimoth\/l\-l _r^_M _/f 1 -M-aminoDhenvlV4- 
hydroxypyrrolidin-2-yl]methyl}-1 H-imidazoi-3- 
ium-3-yl)propyl]-1H-imidazol-3-ium dichlorure 


N 

(><> 

- . NH, NHj 


4-[1 , -(4-aminophenyl)-2 5 2 , -bipyrrolidin-1 - 
yljphenylarnine 


NH, NH, 


4.[r-(4-amino-3-methylphenyl)-2,2 , -bipyrrolidin- 
1-yl]phenylamine 


1 NH, 
NH, 3 


1 t 4-bis{[1-(4~amino-3-methyiphenyl)pyrrolidin-2- 
y]]methyl}-1 ,4-diazoniabicyclo[2.2.2]octane 
dichlorure 




N f N'-bis[1-(4-amino-3-methylphenyI)pyrrolidin- 
S-yH-N.N.N'.N'-tetramethylpropane-l ,3- 
diaminium dichlorure 


I 

NH, 


3-[1-(4-amino-3-methylphenyl)pyrrolidin-3-yl]-1" 
(3-{1-[1-(4-amino-3-methylphenyl)pyrrolidin-3- 
ylj-1 H-imidazol-3-ium-3-yl}propyl)-1 H-imidazol- 
3-ium dichlorure 


rS " -V 

NH 2 

NH 2 


N^'-bisdl-C^amino-S-methylphenyOpyrrolidin- 
2-yl]methyl}-N,N I N , ,N , -tetramethylpropane-1 ,3- 

diaminium dichlorure 


rS ^ 

NH, 

NH, 


3.{[1 -(4-amino-3-methylphenyl)pyrrolidin-2- 

yl]methyi}-1 -[3-(1 -{[1 -(4-amino-3- 
methylphenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-1 H- 
imidazol-3-ium-3-yl)propyl]-1 H-imidazol-3-ium 
dichlorure 
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Structure 




N 

NH, 


T 


1 ,3-bis(3-{[1 -(4-amino-3- 
methylphenyl)pyrroIidin-3-yl]amino}propyl)-1H- 
imidazol-3-ium chlorure 


1 


NHj 


N,N'-bis[1-(4-aminophenyl)pyrroIidin-3-yl]- 

N,N\dipyrrolidinehexane-1,6-diaminium 

dichlorure 


V 


- W 

NH 2 

9 


N,N'-bis[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-5-amido-3- 

yll-N^^'^'-tetramethylhexane-I.e-diaminium 

dichlorure 


H 

0 

NH, 


V 

NHj 


N,N , -bis[1-(4-arninophenyl)pyrrolidin-3- 
yl]butane-1 ,2-diamine 

* 

* 


H 


NHj 


* 

N J N'-bist1-(4-amino-3-methylphenyl)pyrrolidin- 
3-yl]butane-1 ,2-diamine 




T 

NHj 


N,N'-bis{[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-2- 
yl]methyl}-propane-1 ,3-dioxy 


NHj 


NH 2 


N.N'-bisni^-amino-S-methylphenylJpyrrolidin- 
2-yl]methyl}-propane-1 ,3-dioxy 
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Structure 

H V-1 x < 

*L ^ NH, 


Nomenclature 

N,N'-bis{[1 -(4-aminophenyl)-4- 

hy d roxy py rrolidin-2-yl]methyl}-N , N , N' , N - 

tetramethylpropane-1 ,3-diaminium dichlorure 


NH 2 NH 2 


N,N ; -bis[1-(4-amino-3-methylphenyl)pyrroIidin- 
3-yl]ethane-1 ,2-diamine 


NH 3 NH 2 


N > N , -bis[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-3- 
yl]ethane-1 ,2-diamine 
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De preference, les composes de formule (!) sont choisis parmi 
N,N , -bis[1H4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]-N l N,N\N^tetramethylhexane-1,6- 

diaminium dichlorure 

3-[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]-1-(6^1-l1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-3- 

y|]-1 H-imidazol-3-ium-3-yl}hexyl)-1 H-imidazol-3-ium dichlorure 

1 .3- bis[1-(4-aminophenyl)pyrroIidin-3-yi]-1 H-imidazol-3-ium chlorure 

1.4- bist1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]-1,4-dimethylpiperazinediiurn 

dichlorure 

1,4-bist1-(4-aminophenyI)pyrrolidin-3-yll-1,4-diazoniabicyclo[2.2.2loctane 
dichlorure 

N , N'-bis{[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-N , N ,N\ N'- 
tetramethylhexane-1 ,6-diaminium dichlorure 

3-{[1-(4-amino-3-methylphenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-1-[6-(1-{[1-(4-amino- 
3-methylphenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-1H-imidazol-3-ium-3-yl)hexyl]-1H- 

imidazol-3-ium dichlorure 

1 > 4-bis{[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-1 ,4- 

dimethylpiperazinediium dichlorure 

1 ,4-bis{[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-1 ,4- 

diazoniabicyclo[2.2.2]octane dichlorure 
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N,N'-bis[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]-N,N,N',N'-tetramethylpropane- 
1,3-diaminium dichlorure 

3-[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]-1 -(3-{1 -[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-3- 
yl]-1 H-imidazol-3-ium-3-yl}propyl)-1 H-imidazol-3-ium dichlorure 
5 - N.N'-bistfl-^-am 

tetramethylpropane-1 ,3-diaminium dichlorure 
3-{[1-(4-aminophenyl)pyrroIidin-2-yl]methyl}-1-[3-(1-{[1-(4- 
aminophenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-1H-imidazol-3-ium-3-yl)propyl]-1H- 
imidazol-3Hum dichlorure 
1 0 1 ,3-bis(3-{[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]amino}propyl)-1 H-imidazol-3- 

ium chlorure 

N t N , -b!s[1-(4-arninophenyl)-5-(hydroxymethyl)pyrrolidin-•3-yl]-N ) N,N , ,N , - 
tetramethylhexane-1 ,6-diaminium dichlorure 

3- {[1 -(4-aminophenyl)-4-hydroxypyrrolidin-2-yl]methyl}-1 -[3-(1 -{[1 -(4- 
1 5 aminophenyl)-4-hydroxypyrrolidin-2-yl]methyi}-1 H-imidazol-3-ium-3- 

yl)propyl]-1 H-imidazol-3-ium dichlorure 

4- [1 '^-aminophenyO^^'-bipyrrolidin-l -yl]phenylamine 
N I N , -bis[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-5-amido-3-yl]-N ) N J N^N , - 
tetramethylhexane-1 ,6-diaminium dichlorure 

20 - N t N'-bis[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]butane-1 ,2-diamine 

N,N'-bis{[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-propane-1 ,3-dioxy 
dichlorure 

N,N , -bis{[1-(4-aminophenyl)-4-hydroxypyrrolidin-2-yl]methyl}-N J N,N , J N , - 
tetramethylpropane-1 ,3-diaminium dichlorure 
25 - N,N'-bis[1-(4-aminophenyl)pyrroIidin-3-yl]ethane-1 ,2-diamine 

N ) N , -bis[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]-N,N' J dipyrrolidinehexane-1 ,6- 
diaminium dichlorure. 

La composition tinctoriale de la presente invention comprend, dans un 
milieu cosmetique approprie pour la teinture des fibres keratiniques, en particulier les 
30 cheveux humains, a titre de base d'oxydation un derive de formule (I) tel que defmi 
precedemment. 
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La ou les bases d'oxydation de Invention sont en general presentes 

■ chacune en quantite comprise entre 0,001 a 10 % en poids environ du poids total de la 
composition tinctoriale, de preference entre 0,005 et 6 %. 

La composition tinctoriale de Invention peut contenir un ou plus.eurs 
5 coupleurs conventionne.lement utilises pour la teinture de fibres Keratinizes. Farm, 
ces coup.eur S> on peut notamment citer les metapheny.enediamines, les meta- 
aminopheno.s, les metadipheno.s, les coupleurs naphta.eniques, les coupleurs 

heterocycliques et leur sels d'addition. 

«. A titre d'exemple, on peut citer le 2-methyl 5-aminophenol, le 5-N-(IJ- 
10 hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 6-chloro-2-methy.-5-aminophenol. le 3-am.no 
phenol le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-ch.oro 1,3- 

■ dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(fc-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-am.no 4-(fc- 
hydroxyethylamino) 1-methoxybenzene, le 1,3-diamino benzene, le 1 ,3-b.s-(2,4- 
diaminophenoxy) propane, la 3-ureido ani.ine, le 3-ureido 1-dimethy.amino benzene, ,e 

15 sesamol le i-B-hydroxyethylamino-S^-methylenedioxybenzene, Fa-naphtol. le 

methy.-1-naphto., le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methy. 
indole la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5-d.am.no- 
2 6-dimethoxypyridine, le i-N- ( a-hydroxyethy.)amino-3,4-methylene dioxybenzene, le 
2 6-bis-(B-hydroxyethylamino)toluene et leurs sels d'addition avec un ac.de. 
20 ' Dans la composition de la presente invention, le ou les coupleurs sont 

chacun generalement presents en quantite comprise entre 0,001 et 10 % en poids 
environ du poids total de la composition tinctoriale, de preference entre 0,005 et 6 %. 

La composition de la presente invention peut en outre comprendre une ou 
plusieurs bases d'oxydation additionnelles classiquement utilisees en te.nture 
25 d'oxydation autres que cel.es decrites precedemment. A titre d'exemp.e, ces bases 
d'oxydation additionnelles sont choisies parmi les parapheny.enediamines autres que 
cel.es decrites precedemment, les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, 
: ,es bis-paraaminophenols, les ortho-aminophenols, les bases heterocycliques et leurs 
sets d'addition. 

30 Parmi les paraphenylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, la 

parapheny.enediamine, .a parato.uy.enediamine, la 2-chloro parapheny.enediam.ne, la 
2 3-dimethyl parapheny.enediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamme, la 2,6- 
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diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dirnethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl 
paraphenylenediamine, la 4-amino N, ^diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(p- 
hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl 
aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, ia N.N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, (3-hydroxyethyI) paraphenylenediamine, la N-(p,y- 
dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, 
la N-phenyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2- 
p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, la N-(p-rnethoxyethyl) paraphenylene- 
diamine, la 4-aminophenylpyrrolidine, la 2-thienyl paraphenylenediamine, le 2-p 
hydroxyethylamino 5-amino toluene, la 3-hydroxy 1-(4 , -aminophenyl)pyrrolidine et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

♦ 

Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus* la 
paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylerie- 

4 

diamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 
2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyI) paraphenylenediamine, 
la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2-p-acetyIaminoethyloxy paraphenylenediamine, 
et leurs sels d'addition avec un acide sont particulierement preferees. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, le 
N,N'-bis-((3-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4 , -aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N.N'-bis- 
(p-hydroxyethyl) N,N , -bis-(4 , -aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'~bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyi-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'-amino, 3*-methyIphenyl) 
ethylenediamine, le 1,8-bis-(2,5-diamino phenoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le para- 
aminophenol, le 4-amino 3-m<ethyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3- 



1 er depot 



21 



hydroxymethy. phenol, le 4-amino 2-methy! phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, 
le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-am.no 2-((3- 
hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'add>t,on 
avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le 2-am,no 
phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 
2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut citer a titre d'exemple, les derives 
pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 
) Parmi les derives pyridiniques. on peut citer les composes decnts par 

exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino 
pyridine la 2-(4-methoxyphen y l)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diamino 6-methoxy 
pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy pyridine, la 3,4-d.ammo 

pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

5 D'autres bases d'oxydation pyridiniques utiles dans la presente invention 

sont les bases d'oxydation 3-amino pyrazolo-H.5-a]-pyridines ou leurs sels d'addition 
decrits par exemple dans la demande de brevet FR 2801308. A titre d'exemple, on 
peut citer la pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; la 2-acetylamino pyrazolo-[1 ,5-a] 
pyridin-3-ylamine ; la 2-morpholin-4-yl-pyrazolot1 ,5-a] P yridin-3-ylamine ; I'acde 3- 

20 amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-2-carboxylique ; la 2-methoxy-pyrazo«o[1 ,5-a]pyr,d,ne-3- 
ylamino ■ le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-yl)-methanol ; le 2-(3-am.no- 
pyr azo.o[1.5-a] Py ridine-5- y l)-ethano. ; le 2-(3-amino-pyrazo.o[1,5-a]pyridine-7-yl)- 
ethanol • le (3-amino- Py razolo[1,5-a] Py ridine-2-yl)-methanol ; la 3.6-d.am.no- 
pyrazolo[1,5-a] P yridine ; la 3.4-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyridine ; la pyrazolo[1 ,5- 

25 a]pyridine-3,7-diamine ; la 7-morpho.in-4-yl-pyrazolo[1.5-a]p y ridin-3-ylam,ne ; la 
p y razolo t 1,5-a] Py ridine-3.5-diamine ; la 5-morpholin-4- y l-p y razolo[1,5-a]p y r.d.n-3- 
ylamine , le 2-[(3-amino-p y razolo[1.5-alp y ridin-5-yl)-(2-hydroxyethyl)-amino]-ethanol ■ 
le 2-[(3-amino-pyrazolot1,5-a]pyridin-7-yl)-(2-hydroxyethyl)-amino]-ethanol ; - ' 
amino-p y razolo[1,5-a]pyridine-5-ol ; 3-amino-pyrazoloH,5-a]pyridine-4-ol ; la 3- 

30 amino- Py razolo[1 ,5-a]pyridine-6-ol ; la 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-7-ol , 
ainsi que leurs d'addition avec un acide ou avec une base. 
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Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les composes decrits par 
exemple dans les brevets DE 2359399 ; JP 88-169571 ; JP 05-63124 ; EP 0770375 ou 
demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 
2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 5,6- 
5 diaminopyrimidine, ia 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo-pyrimidiniques 
tels ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2750048 et parmi lesquels on 
peut citer la pyrazolo-[1 ,5~a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 2,5-dimethyl pyrazoio-[1 ,5-a]~ 
pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5-d!amine ; la 2,7-dimethyl 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 

10 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7- 
ylamino)-ethanol, le 2-(7-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol, le 2-[(3- 
amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, le 2-[(7-amino- 
pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, la 5,6-dimethyl 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7- 

15 diamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 3- 
amino-5-methyl-7-imidazolylpropylamino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine et leurs, sels 
d'addition avec un acide et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre 
tautomerique. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut citer les composes decrits dans les 
20 brevets DE 3843892, DE 4133957 et demandes de brevet WO 94/08969, 
WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1 -methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino l-(P-hydroxyethyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5- 
diamino 1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole, le 
25 4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, fe 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-((3-hydrpxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3- 
methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1- 
ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole, le 
30 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl 
pyrazole, le 4-amino S-^-aminoethyOamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 1 -methyl 4-methylamino 
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pyrazole, le 3,5-diamino 4-(|3-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et leurs sels 

d'addition avec un acide. 

La cu les bases d'oxydation presen.es dans la composition de I invention 

sont en genera, present chacune en quantite comprise enlre 0,001 a 10 % en poids 
environ du poids tola, de la composition tinctoriale, de preference entre 0,005 e, 6 h 

D'une maniere generale, les sels d'addition des bases d'oxydation et des 
coupleurs utlllsables dans le oadre de ,'invention sont notamment cbolsis parm, les sels 
d'addition avec un ac.de leis que ,es cbiorhydrales. les bromhydra.es, les sulfates, es 
citrates, ies succinates, les fartrales, les iacta.es, les losylates, les benzenesuKona.es, 
les phosphates e. les aceta.es e« les sels d'addition aveo une base telles que la soude, 
la potasse, I'ammoniaque, les amines ou les alcanolamines. 

La composition tinctoriale oonforme a .'invention peu. en outre conten.r un 
„u plusieurs colorants directs pouvan. nolammen. elre ohoisis parmi les colorants 
nitres de la serie benzenique, les colorants directs azofques, les co,oran.s directs 
methiniques. Ces co,oran.s d,rects peuvent elre de nature non ionique, anionique ou 

cationique. . v . 

Le milieu approprie pour la teinture appele aussi support de te.nture es. 

gSneralemen, conslilue par de I'eau ou par un melange d'eau e, d'au mains un solvent 
organique pour solubiliser les composes qui ne seraien, pas suulsammen, soluble 
dans ,'eau. A litre de solvan, organique, on peu. par exemple oiler les alcanas 
inferieurs en 0,-C, tela que ,'elhano, e, ,'isopropano, . les polyois e. ethers de polyols 
comme le 2-bu.oxyethanol. le propyleneglycol. ,e monomethylether de propyleneglycol, 
,e monoethylether et le monomethylether du dielhyienegiycol, ains, que les alcools 
aromatiques oomme I'alcool benzyllque ou le phenoxyethanol, et leurs melanges. 

Les solvents sont, de preference, presents dans des proportions de 
preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, e. encore plus preferenllellemen, enlre 5 e, 30 % en poids 



environ. 



La composifion tinctoriale conforme a .'invention peu. egalement renfermer 
j divers adjuvants utilises Cassiquemen, dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, .els que des agents tensio-aclifs anioniques. oationiques, non-ionrques. 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs merges, des polymeres anioniques, ca«,on,ques, 
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non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents epaississants 
mineraux ou organiques, et en particulier les epaississants associatifs polymeres 
anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents antioxydants, des 
agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents 
5 dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple des silicones 
volatiles ou non volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents filmogenes, des 
ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Les adjuvants ci dessus sont en general presents en quantite comprise 
pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 
10 Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels 

composes complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses 
attachees intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a 
('invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

15 Le pH de la composition tinctoriale conforme a (Invention est generalement 

compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 1 1 environ, II peut etre ajuste 
a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement 
utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a I'aide de systemes tampons 
classiques. 

20 Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides 

mineraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, Tacide orthophosphorique, 
Tacide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, 

25 I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et 
les composes de formule (II) suivante : 

N WN 

c d (ll) 

dans laquelle W est uni reste propylene eventuellement substitue par un groupement 
30 hydroxyle ou un radical alkyle en C,-C 4 ; R a , R b , R c et R d , identiques ou differents, 
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represent up a.ome d'hydrogene, un radical *yle en C,-C. ou hydroxys en 
C -G 

La composition tinctoriale selon Invention peut se presenter sous des 
formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour rea.iser une teinture des fibres keratiniques, et notamment 

des cheveux humains. 

Le procede de la presente invention est un procede dans lequel on apphque 
sur les fibres la composition selon .a presente invention telle que definie precedemment, 
en presence d'un agent oxydant pendant un temps suffisant pour deve.opper .a couleur 
) desiree La couleur peut etre revelee a pH acide, neutre ou alcalin et .'agent oxydant 
peut etre ajoute a la composition de .'invention juste au moment de I'emploi ou il peut 
etre mis en oeuvre a partir d'une composition oxydante le contenant, appl.quee 
simultanement ou sequehtiellement a la composition de Invention. 

Selon un mode de realisation particulier, la composition selon la presente 
5 invention est me.angee, de preference au moment de ,'emp.oi, a une composition 
contenant, dans un milieu approprie pour .a teinture, au moins un agent oxydant, cet 
agent oxydant etant present en une quantite suffisante pour developper une colorat.on. 
Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques. Apres un temps de 
pose de 3 a 50 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, les fibres 
20 keratiniques sont rincees, lavees au shampooing, rincees a nouveau puis sechees. 

Les agents oxydants classiquement utilises pour la teinture d'oxydat.on des 
fibres keratiniques sont par exemple le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree. les 
bromates de metaux alca.ins, les persels tels que les perborates et persulfates, les 
peracides et les enzymes oxydases parmi lesquel.es on peut citer les peroxydases, les 
25 oxydo-reductases a 2 electrons telles que les uricases et les oxygenases a 4 electrons 
comme les laccases. Le peroxyde d'hydrogene est particulierement prefere. L'agent 

oxydant peut etre I'oxygene de I'air. 

La composition oxydante peut egalement renfermer divers adjuvants ut.l.ses 
classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que defin,s 

30 precedemment. 

Le P H de la composition oxydante renfermant l'agent oxydant est tel 

qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le P H de .a composition resu.tante 
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appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference entre 3 et 12 environ, et 
encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II peut etre ajuste a la valeur desiree au 
moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres 
keratiniques et tels que definis precedemment. 

La composition prete a Temploi qui est finalement appliquee sur les fibres 
keratiniques peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous, forme de 
liquides, de cremes, de gels ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une 
teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

^invention a aussi pour objet un dispositif a plusieurs compartments ou "kit" 
de teinture dans lequel un premier compartiment renferme la composition tinctoriale de 
la presente invention et un deuxieme compartiment renferme une composition 
oxydante. Ce dispositif peut etre equipe d'un moyen permettant de delivrer sur les 
cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 
au nom de la demanderesse. 

A partir de ce dispositif, il est possible de teindre les fibres keratiniques a 

4 

partir d'un procede qui comprend le melange d'une composition tinctoriale comprenant 
au moins une base d'oxydation de formule (I) avec un agent oxydant, et ('application du 
melange obtenu sur les fibres keratiniques pendant un temps suffisant pour developper 
la coloration desiree. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer I'invention sans toutefois 
presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPLES 



E xemple 1 : Synthese du N) N'-Bis-t1-(4.amino.phe n yl)-pyrroliclin-3.yl]-N,N'- 
trimethyl-hexane-1,6-diamonium, chlorure, chlorhydrate (3) 




\ 



N 
H 



NO, 



\ 






Br 




NO, 



NO. 



Br 




NO. 




NH 2 CIH 




CIH 




NH, 



10 



15 



jfft^o^^ • °> 244 g 

(0 001 mole) de d.bromohexane sont chauffes au reflux dans 10 ml de methanol 
pendant six heures. Apres retour a la temperature ambiante, le precipite est lave a 
I'acetate d'ethyle puis f.ltre. Apres essorage et sechage du precipite, on obtient 1,5g de 
poudre jaune (2). 

EM N J±L( 4^^ 8.12(d, 4H) ; 6.75(d. 4H) ; 5 48 (m^H) • ^94(m.2H) ; 

f^^j^ 12H) ; 2.51-2.44(m, 4H) ; 1.81(m, 4H) , 1.39(m.4H). 

Masse ESI+ : m/z=277 [M2+/2] 



20 
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Synthese du N.N'-Bis-H -(^amino-phenyn-pyrrolidin-S-vn-N^'-trimethyl-hexane- 
1.6-diamonium, chlorure (3) 

1,5g (0,0021 mole) du derive (2) precedent en solution dans 250ml d'ethanol/ eau 
(50/50) sont hydrogenes en presence de palladium sur charbon sous une pression 
5 d'hydrogene de 10 bars en chauffant a 65°C ; apres filtration du catalyseur, le derive 
(3) attendu est isole sous forme de chlorhydrate. On obtient 1g de poudre blanche. 



RMN 1H (400MHZ-P2O) ppm ; 7.20(d, 2H) ; 6.72(d, 2 H); 4.31 (m, 2H) ; 3.70(m t 2H) ; 
3.55(m, 4H) ; 3.33(m, 4H) ; 3.21(m, 2H) ; 3.03(bs,12H) ; 2.40(m, 4H) ; 1.79(m,4H); 
10 1.37(m,4H). 

Masse ESI+ : rn/z=247 [M2+/2] 

Exemple 2 : Synthese du 3-[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]-1-(3-{l-[1-(4- 
1 5 aminopheny l)pyrrolidin-3-yl]-1 H-imidazol-3-ium-3-yI}propyI)-1 H-imidazol-3-ium 
dibromide 




NH 2 HBr 



Synthese du 3-ri-(4-nitrO"phenyl)pvrrotidin-3-yn-1"(3-{1"[1-(4-nitrO'phenvl) 
pyrrolidin-3-yl1-1 H-imidazol-3-ium-3-yl}propyl)-1 H-imidazol-3-ium dibromide (4) 

20 3,5g (0,0135 mole) de 1-[1-(4-nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1H-imidazole sont chauffes 

a 100°C dans 12 ml d'un melange pentanol / DMF (50/50). 1g (0,005 mole) de 
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dibromopropane sont ajoutes. Le milieu reactionnel est chauffe a 115'C pendant 17 
heures. On filtre a chaud , le precipite est lave au pentanol puis a Tether. Apres 
essorage et sechage du precipite on obtient 3.4g de poudre jaune (4). Rendement 
33%. 

5 RMLim400!^ ppm 9.41(s, 2H) ; 8.13(d, J=9Hz 4H) ; 7.93(m,2H) ; 

Tm^kr^M^Hz, 4H) ; 5.30(m,2H) ; 4 25(m 4H) ; 3.98(m,2H) , 
3.83 m, 2H) ; 3.70 (m, 2H) ; 3.60 (m, 2H) I 2.46-2.40(m 6H). 
Masse ESI+ : m/z=639 [M 2+ + Br]*, 557 [M 2+ + Br- HBr] 

i n ^nthese du 3-M -(A- g min^ h e nvn P vrrolidin-3-yl3 ^H[M1 -f1 -(4-aminophenyD 

^^^^Ta^^ dans un me,an 9 e 60ml d eaU ; 

300ml d'ethanol sont hydrogenes en presence de palladium sur oharbon sous une 
pression d'hydrogene de 9 bars et a 75°C. Apres filtration du catalyseur, le derive (5) 
1 5 attendu est isole sous forme de bromhydrate. On obtient 3,4g de poudre blanche, 
rendement 94%. 

EM] v U Hi400J^^ ppm 8.84 (s, 2H) ; 7.41 (s, 2H) ; 7.41 (s, 2H) ; 7.17 (d, 4H) 
6.69 (d, 4H) ; 5.14 (m, 2H) ; 4.22 (t, 4H) ; 3.69 (dd, 2H) ; 3.62 (dd, 2H) ; 3.55 (m, 2H) ; 
20 3.34 (m, 2H) ; 2.59 (m, 2H) ; 2.42 (m, 2H) ; 2.3 (m, 2H). 
Masse ESI+ : m/z=579 [M 2+ + Br]*, 249 [M] 2+ 12 
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2-Methyl-5-Aminophenol (coup) 








1 CT 3 mole 


Support de teinture (1 ) 


n 


(*) 


(*) 


(*) 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



(*) Support de teinture (1) pH 9,5 



Alcooi ethylique a 96° 
Metabisulfite de sodium en solution 
aqueuse a 35% 

Sel pentasodique de I'acide diethylene- 
triamine-pentaacetique en solution 
aqueuse a 40% 

Alkyl en C 8 -C 10 polyglucoside en solution 
aqueuse a 60% 
Alcooi benzylique 

Polyethylene glycol a 8 motifs d'oxyde 

d'ethylene 

NH 4 CI 

Ammoniaque a 20% de NH3 



20,8 g 
0,23 g M.A 

0,48 g M.A 



3,6 g M.A 

2,0 g 
3,0 g 

4,32 g 
2,94 g 



Au moment de Temploi, chaque composition est melangee avec un poids 

e 

egal d'eau oxygenee a 20 volumes (6% en poids). On obtient un pH final de 9,5. 

Chaque melange obtenu est applique sur des meches de cheveux gris a 90 
% de blancs. Apres 30 min de pose, les meches sont ringees, lavees avec un 
shampooing standard, ringees a nouveau puis sechees. 

Les resultats de teinture suivants ont ete obtenus. 



Exemples 


1 


2 


3 


4 


Nuance 


Bleu violet 


Violet 


Violet 


Violet 


observee 




bleu 


rouge 





EXEMPLES 5 A 7 DE TEINTURE EN MILIEU ACIDE 

On a prepare les compositions tinctoriales suivantes : 



1er dep6t 



■ 



31 



uxcmpies 








N,N-Bis-[1-(4~amino-phenyl)-pyrrolidin»3-yl]- 

N.N-trimethyl-hexane-I.S-diamonium.chlorure, 
chlorhydrate (base) 


1CT 3 mole 


10~ 3 moie 


10 3 mole 


2-(2,4-Diamino-phenoxy)-ethanol, dichlorhydrate 
(coupleur) 


I u moie 




• 


3-Amino-2-chloro-6-methyi-phenol, chlorhydrate 
(coupleur) 




1 0 3 mole 


• 


2-methyl-5-aminophenol (coupleur) 






10~ 3 mole 


Support de teinture (2) 


o 


O 


O 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 



D Support de teinture (2) pH 7 



Alcool ethylique a 96° 
Metabisulfite de sodium en solution 
aqueuse a 35% 

Sel pentasodique de I'acide diethylene- 
triamine-pentaacetique en solution 
aqueuse a 40% 

Alkyl en C 8 -C 10 polyglucoside en solution 
aqueuse a 60% 
Alcool benzylique 

Polyethylene glycol a 8 motifs d'oxyde 

d'ethylene 

Na 2 HP0 4 

KH 2 P0 4 



20,8 g 
0,23 g M.A 

0,48 g M.A 



3,6 g M.A 

2,0 g 
3,0 g 

0,28 g 
0,46 g • 



Au moment de I'emploi, chaque composition est melangee avec un poids 
egal d'eau oxygenee a 20 volumes (6% en poids). On obtient un pH final de 7. 
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Chaque melange obtenu est applique sur des meches de cheveux gris a 90 
% de blancs. Apres 30 min de pose, les meches sont rinpees, lavees avec un 
shampooing standard, ringees a nouveau puis sechees. 

Les resultats de teinture suivants ont ete obtenus. 



Exemples 


5 


6 


7 


Nuance 
observee 


Bleu violet 


Violet bleu 


violet 
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REVENDICATIONS 



1. Derives de bis-para-phenylenediamine substitues par un groupement 
pyrrolidinyle de formule (I) et leurs sels d'addition 

R8 R9 





(R,)rV 




NK 



NH. 



(I) 



dans laquelle : 

• n et n\ independamment Tun de I'autre sont compris entre 0 et 4 inclus, etant 
entendu que lorsque n, respectivement n 1 est superieur ou egal a 2 alors les 

10 radicaux R 1 et R 2 peuvent etre identiques ou differents, 

• Rt et R 2 represented independamment un atome d'halogene ; une chaTne 
hydrocarbonee en C^C 6 , aliphatique ou alicyclique, saturee ou insaturee, un ou 
plusieurs des atomes de carbone de la chaTne pouvant etre remplaces par un atome 
d'oxygene, d'azote, de silicium, de soufre, par un groupement SO ou par un 

15 groupement S0 2) le radical R 1 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux 
diazo, nitro ou nitroso , la chaTne pouvant etre substitute par un ou plusieurs atomes 
d'halogene, un ou plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy en C^Ce, amino, mono- ou di- 
alkyl(C r C 6 )amino, trialkyl(C r C 6 )ammonium, un radical N-alkyl(C r C 6 )imidazolinium 

• A est une liaison covalente ou une chaTne alkylene comportant de 1 a 14 atomes de 
20 carbone, lineaire 6u ramifiee, saturee ou insaturee, un ou plusieurs des atomes de 

carbone de la chaTne pouvant etre remplaces par un radical onium Z et/ou par un 
atome choisi parmi les atomes d'oxygene, de soufre, de silicium ou d'azote, un 
groupe CO, SO ou S0 2 , la chaTne pouvant etre substitute par un ou plusieurs 
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REVENDICATIONS 

1. Derives de bis-para-phenylenediamine substitues par un groupement 
pyrrolidinyle de formule (I) et leurs sels d'addition 

R8 R9 




(R 2 )rf 



(I) 



dans laquelle : 

o n et n\ independamment Tun de I'autre sont compris entre 0 et 4 inclus/ : etant 
entendu que lorsque n, respectivement n* est superieur ou egal a 2 alors les 
radicaux Ri et R 2 peuvent etre identiques ou differents, 

o et R 2 represented independamment un atome d'haiogene ; une chaTne 
hydrocarbonee en Ci-C 6 , aliphatique ou alicyclique, saturee ou insaturee,- un ou 
plusieurs des atomes de carbone de la chaine pouvant etre remplaces par un 
atome d'oxygene, d'azote, de silicium, de soufre, par un groupement SO ou par un 
groupement S0 2 , les radicaux et R 2 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni 
de radicaux diazo, nitro ou nitroso , la chaine pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs atomes d'haiogene, un ou plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy en Ci-C 6 , 
amino, mono- ou di- alkyKd-CeJamino, trialkyl(Ci-C 6 )ammonium, un radical N- 
alkyl(Ci-C 6 )imidazolinium 

o A est une liaison covalente ou une chaTne alkylene comportant de 1 a 14 atomes 
de carbone, lineaire ou ramifiee, saturee ou insaturee, un ou plusieurs des atomes 
de carbone de la chaine pouvant etre remplaces par un radical onium Z et/ou par 
un atome choisi parmi les atomes d'oxygene, de soufre, de silicium ou d'azote, un 
groupe CO, SO ou S0 2l la chaTne pouvant etre substitute par un ou plusieurs 



1er depot 



34 



atomes d'halogene, un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C,-C 6 , amino, 
alkyKCrCeJamino ou di-alkyKCVC^amino ;. 

R 6 et R 7 represented independamment un atome d'hydrogene ; un radical carboxyle 
; un radical alkyKCrC^carboxyle ; un radical carbamoyle ; un radical (alkyl ou 
dialkylXCVCJ carbamoyle ; un radical trialkyKCVC^silane, un radical tri-alkyKC,- 
C 6 )ammonium ; un radical N-alkyKC-C^imidazolinium ; un radical alkyle en C,-C, 5 ; 
un radical alkyle en 0,-0,5 pouvant etre insature, substitue par un ou plusieurs 
radicaux hydroxy; alkyl(C 1 -C 6 )oxy, amino, mono- ou di-alkyl(C 1 -C 6 )amino, thiol, 
alkyl(C 1 -C 6 )sulfonique ou halogene ; un radical alkyle en C,-C, 5 pouvant etre 
insature, substitue par un ou plusieurs radicaux carboxylique, alkyl (C-C^carbonyle, 
alcoxy (C-C^carbonyle. carbamoyle, mono- ou di-alkyl (C-C^carbamoyle, 
trialkyKCVCeJsilane, tri-alkyKC^ammonium ou N-alkyKC-C^imidazolinium . 
R 8 et R 9 represented independamment un atome d'hydrogene ; un radical hydroxyle 
; un radical alkyKC^CJoxy, un radical amino ; un radical mono- ou di-alkyKC,- 
C 4 )amino ; un radical thiol ; un radical carboxyle ; un radical alkyKCVOcarboxyle ; 
un radical carbamoyle ; un radical (alkyl ou dialkyl)(C r C 4 ) carbamoyle ; un radical 
trialkyl(C r C 6 )silane, un radical trKalkyKC^ammonium ; un radical N-alkyl(C r 
C 6 )imidazolinium ; un radical alkyle en C r C 15 ; un radical alkyle en C r C 15 pouvant 
etre insature, substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy, alkyKC^C^oxy, amino, 
mono- ou di-alkyl(C r C 6 )amino, thiol, alkyKC-C^sulfonique ou halogene ; un radical 
alkyle en C,-C, 5 pouvant etre insature, substitue par un ou plusieurs radicaux 
carboxylique, alkyl (C 1 -C 6 )carbonyle, alcoxy (C^C^carbonyle, carbamoyle, mono- ou 
di-alkyl (CVCeJcarbamoyle , trialkyKCVC^silane, trKalkyKC^ammonium , ouN- 
alkyl(C r C 6 )imidazolinium. 

2. Derives selon la revendication 1 dans lesquels n et n' sont 

independamment 0 ou 1 . 

3. Derives selon la revendication 1 ou 2 dans lesquels R, et R 2 sont 
independamment choisis parmi le chlore, le brome, un radical alkyle en C r C 4 , un 
radical hydroxyalkyle en 0,-0., un radical aminoalkyle en 0,-C,, un radical alcoxy en C r 
C 4 , un radical hydroxyalcoxy en C r C 4 , un radical trialkyKC^ammonium-alkyle en C r 
C 4 , un radical N-alkyl(C1-C4)imidazoliniumalkyle en C1-C4. 
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4. Derives selon la revendication 3 dans lesquels et R 2 sont choisis 
parmi un radical methyle, isopropyle, terbutyle, hydroxymethyle, 2-hydroxyethyle, 1,2- 
dihydroxyethyle, methoxy, isopropyloxy, 2-hydroxyethoxy, trimethylammoniurnmethyle, 
N-methylimidazolinium. 

5. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 dans lesquels 
A est une liaison covalente ou une chaine alkylene comportant de 1 a 8 atomes de 
carbone* 

6. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 dans lesquels 
A est une chaine alkylene comprenant de 1 a 8 atomes de carbone, un ou plusieurs 
des atomes de carbone de la chaTne pouvant etre remplaces par un atome d'azote 
et/ou un atome d'oxygene. 

7. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 dans lesquels 
A est une chaine alkylene, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne 
peuvent etre remplaces par un atome d'azote et/ou d'oxygene, et comportant un ou 
plusieurs radicaux onium Z. 

8. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 a 7 dans lesquels 
le radical onium Z correspond a la formule (II) : 

R3 

— ; — N j (ID 

R4 Y " 

dans laquelle 

o R 3 et R 4l pris separement, represented un radical alkyle en C^C^ ; un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical 
alcoxy^-C^alkyle en CVC 6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 
amidoalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un radical 
aminoalkyle en C^Ce ; un radical aminoalkyle en C r C 6 dont famine est mono- ou dt- 
substituee par un radical alkyle en C r C 4l alkyKC^C^carbonyle, amido ou alkyl(C r 
C 6 )sulfonyle ; 

o R 3 et R 4 ensemble, forment, avec I'atome d'azote auxquels ils sont rattaches, un 
heterocycle a 5, 6 ou 7 chamons ; 
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10 



15 



• lorsqu'au moins 2 radicaux oniums de forrnule (II) sont presents dans la chaine A, 
les radicaux R3 et/ou R4 d'un des radicaux onium peuvent former avec les 
radicaux R3 et/ou R4 de I'autre radical onium une structure cyclique diammonium, 
• Y" est un contre ion. 

9. Derives selon la revendication 8 dans lesquels R 3 et R 4 , pris 
separement sont choisis parmi les radicaux alkyles en C r C 4l les radicaux 
hydroxyalkyles en C r C 4 . 

10. Derives selon la revendication 8 dans lesquels R 3 et R 4 ensemble 
torment un cycle cationique pyrrotidinium, piperidinium, piperazinium ou morpholinium, 
le cycle cationique pouvant etre substitue par un atome d'halogene, un radical 
hydroxyle, alkyle en C r C 6 , monohydroxyalkyle en C r C 6 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , 
alcoxy en C r C 6l trialkyl(C r C 6 )silaneaikyle en C r C 6 , amido, carboxyle, alkyle(C r C 6 ), 
thio, thioalkyle en C r C 6 , alkyl(C r C 6 )thio J amino, amino mono ou disubstitue par un 
radical alkyKCrCe), alkyKC^^carbonyle, amido ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle. 

11. Derives selon la revendication 10 dans lesquels R 3 et R 4 ensemble 
forment un cycle cationique pyrroiidinium, piperidinium et morpholinium. 

12. Derives selon Tune quelconque des revendications precedentes 1 a 7 
dans lesquels le radical onium Z correspond a la forrnule (III) : 



<R 5 ) 



G 

\ V *Jh 
E — D 



20 



25 



(III) 

dans laquelle 

• les sommets B, D, E, F, G identiques ou differents, representent un atome de 
carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote necessaire pour former un cycle 
aromatique cationise sur I'azote de type pyrolium, pyrazolium, imidazolium, 
triazolium, oxazolium, isooxazolium, thiazolium, isothiazolium ; o est un nombre 
entier compris entre 0 et 4 inclus ; 
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o R 5 , identique ou different, represente un radical alkyle en C r C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en CVC 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical 
trialkyKCVC^silanealkyle en CVCg, un radical alcoxy(C n -C 6 )alkyle en C r C 6 , un 
radical carbamylalkyle C,-C 6i un radical alkyl(C r C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 , un 
5 radical benzyle ; lorsque ies radicaux R 5 sont portes par un carbone, ils represented 
egalement un radical hydroxyle, alkyKCVCJoxy, amino, alkyKC^C^amino ou di 
alkyl(C r C 4 )amino, et 

o Y" est un contre-ion. 

13. Derives selon la revendication 12 dans lesquels le cycle aromatique 
10 cationique est choisi parmi le cycle imidazolium et le cycle thiazolium. 

14. Derives selon Tune quelconque des revendications precedentes dans 
lesquels le radical onium Z correspond a la formule (IV) : 



15 o les sommets B, D, E, F, G et J, identiques ou differents, represented un atome de 
carbone ou d'azote pour former un cycle aromatique cationise sur Pazote de type 
pyridinium, pyrimidinium, pyrazinium, triazinium et pyridazinium ; 
o p est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclus ; 

o R 5j identique ou different, represente un radical alkyle en C^Ce, un radical 
20 monohydroxyalkyle en C^-C 6i un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical 



trialkyl(C.,-C 6 )silanealkyle en C^-C G , un radical alcoxytCVC^alkyle en C r C 6 , un 
radical carbamylalkyle C r C 6 , un radical alkyl((VC 5 )carboxyalkyle en C^-C 6t un 
radical benzyle ; lorsque les radicaux R 5 sont portes par un carbone, ils represented 
egalement un radical hydroxyle, alkyKC^C^oxy, alkyKC^-C^amino ou di alkyl(C t - 




E ^-.-^ B 
Y 



(IV) 



dans laquelle : 



25 



C 4 )amino, et 
o Y* represente un contre ion. 
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15. Derives selon la revendication 14 dans lesquels le radical onium Z de 
• formule (IV) est un cycle cationise pyridinium. 

16. Derives selon I'une quelconque des revendications precedentes dans 
lesquels R 5 est un radical alkyle en C,-C 4 ou hydroxyalkyle en C r C 4 . 

5 17. Derives selon I'une quelconque des revendications precedentes dans 

lesquels R 5 et R 7 sont choisis parmi I'hydrogene, un radical hydroxyalkyle en CVO,, un 
radical alkyle en C r C„ un radical carboxyle, un radical carbamoyl un radical mono ou 
dialkyKCrCJ) carbamoyle, un radical trialkyl(C r C 4 )ammoniumalkyl en C r C 4 , un radical 
N-alkyl(C r C 4 )imidazoliumalkyle en C r C 4 . 

10 is. Derives selon I'une quelconque des revendications precedentes dans 

lesquels R 8 et R 9 sont choisis parmi I'hydrogene, un radical hydroxyle, un radical amino, 
un radical mono ou dialkyl (C r C 4 )amino, un radical alkyle en C r C 4 , un radical 
trialkyKCVC^ammonium, un radical N-alkyl(C r C 4 )imidazolinium . 

19. Derives selon I'une quelconque des revendications precedentes de 

15 formule (I') 




(R ? )n' 



'2 ' 2 (!') 

dans lesquels R 1; R 2 , n, n', R 6 , R 7 , R 8> Re et A sont tels que definis precedemment. 

20. Derives selon la revendication 19 dans lesquels n et n' sont 0 ou 1, R, et 
R 2 sont choisis parmi un radical methyle, isopropyle, terbutyle, hydroxymethyle, 2- 
20 hydroxyethyle, 1 ,2-dihydroxyethyle, methoxy, isopropoxy, 2-hydroxyethoxy, 

trimethylammoniummethyle, un radical N-methylmidazoliniummethyle ,R 6 et R 7 sont 
choisis parmi un radical hydrogene, hydroxyalkyle en C r C 4 , un radical alkyle en C.-C,, 
un radical carboxyle, un radical carbamoyle, un radical mono ou dialkyl(C r 
C 4 )carbamoyle, un radical trialkyl(C n -C 4 )ammoniumalkyl een C r C 4 , un radical N- 
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alkyl(C r C 4 )imidazoliumalkyle, R 8 et R 9 sont choisis parmi un atome d'hydrogene, un 
radical hydroxyle, un radical amino, un radical mono ou dialkyl (C.,-C 4 ))amino, un radical 
alkyle en C r C 4f un radical trialkyKC^C^ammonium, un radical N-alkyl(C r 
C 4 )imidazolinium, A est une liaison covalente ou un radical choisi parmi : 
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21. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 a 20 choisis parmi 
N.N'-bisII^-aminophenyOpyrrolidin-S-ylJ-N^.N'.N'-tetramethylhexane-l ,6- 
diaminium dichlorure 
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3-[1K4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yll-1-(6-{1-[1-(4-amino P henyl)pyrrolidin-3- 

yll-1 H-imidazol-3-ium-3-yl}hexyl)-1 H-imidazol-3-ium dichlorure 

1 .3- bis[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]-1 H-imidazol-3-ium chlorure 

1 .4- bis[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]-1 ,4-dimethylpiperazinediium 

dichlorure 

1 ,4-bis[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]-1 ,4-diazoniabicyclo[2.2.2]octane 
dichlorure 

N,N , -bis{[1-(4-aminophenyl)py^rolidin-2-yl]methyl}-N J N,N , ,N , - 
tetramethylhexane-1 ,6-diaminium dichlorure 

3-{[1 -(4-amino-3-methylphenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-1 -[6-(1 -{[1 -(4-amino- 
3-methylphenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-1H-imidazol-3-ium-3-yl)hexyll-1H- 

imidazol-3-ium dichlorure 

1 ,4-bis{[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-1 ,4- 
dimethylpiperazinediium dichlorure 
1 > 4-bis{[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-1 ,4- 

diazoniabicyclo[2.2.2]octane dichlorure 

N,N'-bisl1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]-N,N,N\N'-tetramethylpropane- 
1 ,3-diaminium dichlorure 

3-[i-( 4 -aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]-1-(3-{1-t1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-3- 

y|]-1 H-imidazol-3-ium-3-yl}propyl)-1 H-imidazol-3-ium dichlorure 
N ) N•-bis{t1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-N ) N > N',N•- 

tetramethylpropane-1 ,3-diaminium dichlorure 

3-{[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-1-[3-(1-{[1-(4- 

aminophenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-1H-imidazol-3-ium-3-yl)propyl]-1H- 

imidazol-3-ium dichlorure 

1,3-bis(3-{[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]amino}propyl)-1H-imidazol-3- 
ium chlorure 

N,N , -bis[1-(4-aminophenyl)-5-(hydroxymethyl)pyrrolidin-3-yl]-N > N,N' > N'- 
tetramethylhexane-1 ,6-diaminium dichlorure 

3-{[1 -(4-aminophenyl)-4-hydroxypyrrolidin-2-yl]methyl}-1 -[3-(1 -{[1 -(4- 
aminophenyl)-4-hydroxypyrrolidin-2-yl]methyl}-1H-imidazol-3-ium-3- 

yl)propyl]-1 H-imidazol-3-ium dichlorure 
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4-[1 '-^-aminophenyl^^'-bipyrrolidin-l -yl]phenylamine 
N,N , -bis[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-5-amido-3-yl]-N I N,N , ,N'- 
tetramethylhexane-1 ,6-diaminium dichlorure 
N l N'-bis[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]butane-1 l 2-diamine 
5 - N,N'-bis{[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-propane-1 ,3-dioxy 

dichlorure 

N J N , -bis{[1-(4~aminophenyI)-4-hydroxypyrrolidin-2-yl]nrlethyl}-•N,N ) N^N , -- 
tetramethylpropane-1 ,3-diaminium dichlorure 
N,N , -bis[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yI]ethane-1 l 2-diarnine 
10 - N,N'-bis[1 -(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]-N,N\dipyrrolidinehexane-1 ,6- 

diaminium dichlorure 

22. Composition tinctoriaie comprenant a titre de base d'oxydation au moins 
un derive paraphenylenediamine de formule (I), tel que defini selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 21. 
15 23. Composition selon la revendication 22 comprenant de plus un coupleur 

choisi parmi les metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols, 
les coupleurs naphtaleniques, les coupleurs heterocycliques et leurs sels d'addition 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 22 ou 21 
comprenant une base d'oxydation additionnelle autre que les bases d'oxydation de 

20 formule (I) choisie parmi les paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, 
les para-aminophenols, les ortho-aminophenols, les bases heterocycliques et leurs sels 
d'addition. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle la quantite de chacune des bases d'oxydation est comprise entre 0,001 a 

25 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriaie. 

26. Composition selon la revendication 25 dans laquelle la quantite de 
chacun des coupleurs est comprise entre 0,001 et 10 % en poids environ du poids total 
de la composition tinctoriaie. 

27. Composition selon Tune quejconque des revendications 22 a 26 
30 comprenant de plus un milieu cosmetique approprie a la teinture des fibres 

keratiniques. 
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4-[r-(4-aminophenyl)-2,2'-bipyrrolidin-1-yl]phenylamine 
N,N , -bis[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-5-amido-3-yl]-N,N,N , ,N'- 

tetramethylhexane-1,6-diaminium dichlorure 
N,N'-bist1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]butane-1 ,2-diamine 
N,N'-bis{[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-2-yl]methyl}-propane-1,3-dioxy 

dichlorure 

N , N'-bis{[1 -(4-aminopheny l)-4-hydroxypyrrolidin-2-yl]methyl}-N .N.N'.N'- 

tetramethylpropane-1 ,3-diaminium dichlorure 
N,N , -bis[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]ethane-1 ,2-diamine 

N,N , -bis[1-(4-aminophenyl)pyrrolidin-3-yl]-N,N',dipyrrolidinehexane-1 ,6- 
diaminium dichlorure 

22. Composition tinctoriale comprenant a titre de base d'oxydation au 
moins un derive paraphenylenediamine de formule (I), tel que defini selon I'une 

quelconque des revendications 1 a 21 . 

23. Composition selon la revendication 22 comprenant de plus un coupleur 
choisi parmi les metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols, 
les coupleurs naphtaleniques, les coupleurs heterocycliques et leurs seis d'addition 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications 22 ou 23 
comprenant une base d'oxydation additionnelle autre que les bases d'oxydation de 
formule (I) choisie parmi les paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, 
les para-aminophenols, les ortho-aminophenols, les bases heterocycliques et leurs 
sels d'addition. 

25. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle la quantite de chacune des bases d'oxydation est comprise entre 0,001 
a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale. 

26. Composition selon la revendication 25 dans laquelle la quantite de 
chacun des coupleurs est comprise entre 0,001 et 10 % en poids environ du poids 

total de la composition tinctoriale. 

27. Composition selon I'une quelconque des revendications 22 a 26 
comprenant de plus un milieu cosmetique approprie a la teinture des fibres 
keratiniques. 



* 
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28. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, caracterise en 
ce qiTon applique sur les fibres une composition tinctoriale telle que definie dans Tune 
quelconque des revendications 22 a 26 en presence d'un agent oxydant pendant un 
temps suffisant pour developper la coloration desiree. 

29. Procede selon la revendication 28 dans lequel I'agent oxydant est choisi 

++- 

parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, 
les persels, les peracides et les enzymes oxydases. 

30. Dispositif a plusieurs compartiments dans Jequel un premier 
compartiment contient une composition tinctoriale telle que definie a Tune quelconque 
des revendications 22 a 28 et un deuxieme compartiment contient un agent oxydant. 

31. Utilisation de la composition definie aux revendications 22 a 27 pour la 
teinture de fibres keratiniques. 
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Code postal et ville 


92340 BOURG LAREINE 


Societe d'appartenance (Jacultatif) 




Nom 


LEDUC 


Prenoms 


Madeleine I 




Adresse 


Rue 


Res. Les Chevrefeuilles - Appartement 65 
29 , Rue des Boulets 


Code postal et ville 


75011 PARIS 


Societe d'appartenance (jacultatif) 




DATE ET SIGWATURE(S) 
DU (DES) DEGtiAfVIDEUR(S) 
OU DU RAANDATAIRE 
(Nom et qua lit du signatair ) 

03 Decembre 2002 

aw— 

Muriel le FEVRJER 





La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux libertes s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'lNPI. 



